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Komposit-Membran 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft eine Komposit-Membran, die mindestens einen poro- 
sen Trager und mindestens eine mikroporose Trennschicht enthalt, wobei die Trenn- 
schicht einen Zeolithen vom MFI-Typ enthalt Weiterer Gegenstand der voiliegenden 
Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung dieser Komposit-Membranen sowie ein Ver- 
fahren zur Trennung von Olefinen, in dem die erfindungsgemaBen Komposit- 
1 0 Membranen verwendet werden. 

In chemischen und petrochemischen Produktionsverfahren stellt sich haufig die Aufga- 
be der Auftrennung von Olefinen enthaltenden Stoffgemischen. Im Allgemeinen kann 
diese Auftrennung durch destillative Verfahren ausreichend gut gelost werden. Aller- 
15 dings ist im Fall sehr engsiedender Gemische eine wirtschaftlich durchfuhrbare destilla- 
tive Aufarbeitung nicht oder nur unter Einsatz von Hilfsstoffen, welche zusatzliche Ver- 
fahrensschritte notwendig machen, moglich. Ein Beispiel fur die Auftrennung von eng 
siedenden Gemischen ist die Trennung isomerer define mit gleicher Kohlenstoffan- 
zahl. 

20 

In der Literatur sind Arbeiten zur Trennung derartiger Gemische mittels eines Mem- 
branverfahrens beschrieben, wobei die Verfahren im allgemeinen so durchgefuhrt wer- 
den, dass ein zu trennender Stoffstrom (Feed) in einer selektiv wirkenden Membran 
aufgetrennt und in ein Permeat, d. h. einen die Membran durchdringenden Stoffstrom, 
25 und ein Retentat, d.h. einen die Membran nicht durchdringenden Stoffstrom, aufge- 
trennt wird. 

Eine Trennung linearer und verzweigter Kohlenwasserstoffisomere mittels organischer 
Membranen, die aufgrund des unterschiedlichen sterischen Anspruchs der isomeren 
30 Molekuhle erfolgt, ist grundsatzlich moglich und wird beispielsweise in NEFTEKHIMIYA 
V23 N.4, Seiten 435 bis 453 beschrieben. Die in diesem Verfahren verwendeten orga- 
nischen Membranen weisen jedoch den Nachteil einer stark eingeschrankten thermi- 
schen und chemischen Stabilitat auf. 

35 EP 0 180 200 A beschreibt die selektive Abtrennung von n-Paraffinen und n-Olefinen 
aus einem Naphtha-Destillat uber eine keramische Membran, die aus CaA-Zeolithen, 
enthalten in den Poren eines porosen AI 2 0 3 -Rohres, besteht. 

In Proc. 6th. Int Zeolite Conference, Reno, USA, 1983, Eds. D. Olson, A. Bisio, But- 
40 terworth, London, 1984, Seiten 217 bis 224 wird die Trennung von n- und iso-Butan 
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mittels einer Membran aus Einkristallen des Zeolithen Silikalith, eingebettet in eine Po- 
lymermatrix, beschrieben. 

In US 4,699,892 wird die Abtrennung von 1-Buten aus einem C 4 -Kohlenwasserstoff 
5 uber eine CaA-Membran beschrieben. 

WO 94/25151 und WO 94/01209 beschreiben die Herstellung von Komposit- 
Membranen, d.h. Membranen, bei denen die eigentliche trennaktive Schicht aus einem 
Zeolith vom MFI-Typ auf einem makroporosen Trager aufgebracht ist, durch eine in 

10 situ-Hydrothermalsynthese. Die hieraus resultierenden Membranen, die zur Trennung 
von n-Butan/lsobutan-Mischungen verwendet werden, sind rein keramische und zeich- 
nen sich durch eine hohe chemische und thermische Stabilitat aus. Allerdings weisen 
sie im Allgemeinen auch eine hohe katalytische Aktivitat auf, die im Falle von Olefinen 
enthaltenden Mischungen meist unerwunscht ist, weil die katalytische Aktivitat dabei 

1 5 zum Verlust an wertvollen Komponenten der zu trennenden Mischung bzw. zur Bildung 
von unerwunschten Reaktionsprodukten fuhrt. So konnen sich beispielsweise im Falle 
von 1-Buten und/oder Isobuten enthaltenden Mischungen, wie allgemein bekannt, an in 
Zeolithen enthaltenen reaktiven Zentren aus 1-Buten durch Isomerisierung 2-Butene 
und aus Isobuten dimere und oligomere Produkte bilden. 

20 

US 5,019,263 lehrt, dass bei einer zeolithischen Nicht-Komposit-Membran, d. h. einer 
Membran, die allein aus der zeolithischen Trennschicht besteht, die katalytische Aktivi- 
tat durch Einbringen von Alkali- oder Erdalkaliionen in die Membran verringert werden 
kann. Nicht-Komposit-Membrane weisen jedoch den Nachteil auf, dass die Trenn- 
25 schicht, urn eine fur technische Anwendung ausreichend mechanische Stabilitat sicher 
zu stellen, eine erhebliche Dicke aufweisen muss, was dazu fiihrt, dass unter gegebe- 
nen Bedingungen die transmembrane Flussdichte deutlich geringer ist als im Fall einer 
Komposit-Membran, bei der die Dicke der Trennschicht typischerweise im Bereich ei- 
niger urn liegt. 

30 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, Komposit-Membranen bereitzustel- 
len, die im Wesentlichen keine katalytische Aktivitat und eine ausreichend hohe me- 
chanische Stabilitat aufweisen. 

35 EifindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch Komposit-Membranen, umfassend 
mindestens einen pordsen Trager und mindestens eine mikroporose Trennschicht, die 
mindestens einen Zeolith vom MFI-Typ enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Komposit-Membranen sind dadurch gekennzeichnet, dass die 
40 Trennschicht durch eine Hydrothermalsynthese hergestellt wird, bei der das Mol- 
vemaltnis von Silizium zu Aluminium in der Syntheselosung groBer 120, vorzugsweise 
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groBer 200, besonders bevorzugt groBer 300, ist und der Trager in einer an die Trenn- 
schicht angrenzenden Zone von mindestens 100 nm, besonders bevorzugt mindestens 
250 nm, insbesondere mindestens 500 nm, weniger als 1 0 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger 1 Gew.-%, Aluminium in elementa- 
5 rer oder chemisch gebundener Form enthalt und das Molverhaltnis von Silizium zu 
Aluminium in der Trennschicht groBer 120, besonders bevorzugt groBer 200, insbe- 
sondere groBer 300, ist. 

Geeignete Trager fur die erfindungsgemaBen Komposit-Membranen sind Korper mit 
10 durchgangigen Poren mit Porendurchmessern zwischen 0,5 nm und 3 nm, besonders 
bevorzugt 1 nm bis 60 nm, insbesondere 5 nm bis 60 nm. Diese Korper konnen bei- 
spielsweise die Form von flachen Scheiben, Rohren oder Kapillaren aufweisen. 

Vorteilhaft ist auch die Verwendung von so genannten Multikanalelementen als Trager, 
15 wie sie bei keramischen Membranen fur die Mikro- oder Ultrafiltration Anwendung fin- 
den. 

Unabhangig von der zuvor geschilderten geometrischen Form des Tragers ist ein so 
genannter asymmetrischer Aufbau des Tragermaterials vorteilhaft, bei dem dieser aus 
20 mehreren aufeinander folgenden Schichten mit abnehmendem Porendurchmesser 
besteht, wobei sich auf der mit der Trennschicht zu versehenden Seite des Tragers der 
kleinste Porendurchmesser befindet. 

Der kleinste Porendurchmesser des Tragers betragt vorzugsweise 0,5 bis 100 nm, 
25 besonders bevorzugt 0,75 bis 80 nm, insbesondere 1 bis 60 nm. 

Als Material fur den Trager eignet sich eine Vielzahl von Materialien, wie beispielswei- 
se Sintermetalle, Stable oder oxidkeramischen Materialien, wie z. B. Aluminiumoxid, 
Titandioxid oder uberwiegend aus Titandioxid bestehende Mischungen von Metalloxi- 

30 den. Ferner sind Siliziumdioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid oder andere Metall- 
oxide, sofern sie eine geringe Loslichkeit unter hydrothermalen Bedingungen in der 
Syntheselosung aufweisen, d.h. bei einem pH-Wert von 11 bis 12, einer Temperatur 
von 170 bis 190 °C, einem Druck von 10 bis 16 bar und einer Konzentration von kleiner 
1 mg/l, geeignet. Fur die erfindungsgemaBen Membranen ist es wesentlich, dass das 

35 Molverhaltnis von Silizium zu Aluminium in der Trennschicht groBer 120, besonders 
bevorzugt groBer 200, insbesondere groBer 300, ist. Dieses Verhaltnis bewirkt, dass in 
der Trennschicht der erfindungsgemaBen Membran die Anzahl an sauren bzw. ioni- 
schen Stellen gering ist. Dadurch wird eine Isomerisierung oder Nebenproduktbildung 
bei einer Stofftrennung von isomeren Olefinen vermindert oder sogar vermieden. 

40 Urn den zuvor genannten Bereich des Silizium/Aluminium-Molverhaltnisses zu errei- 
chen ist es bevorzugt, dass als Tragermaterial ein moglichst aluminiumarmes Material 
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verwendet wird. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht somit der gesamte 
Trager aus einem oder mehreren Materialien, die aluminiumarm sind, d.h. weniger als 
1 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%, insbesondere weniger als 
0,01 Gew.-%, Aluminium (im Sinne von elementarem oder chemisch gebundenem Alu- 
minium) enthalten. 

Bevorzugt ist der Trager an den Stellen, an denen die aus ihm hervorgehende Memb- 
ran mit einem Dichtungsmaterial in Beruhrung kommt, mit einer geeigneten Hilfsschicht 
zu versehen, besonders bevorzugt mit einem an sich bekannten gasdichten und alkali- 
bestandigen Glaslot. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Komposit-Membranen 
ist die Trennschicht so beschaffen, dass bei einer Permeationsmessung mit einer aqui- 
molaren 1-Buten/lsobuten-Mischung die bei einem Feeddruck yon 1 bis 100 bar (a), 
besonders bevorzugt 2 bis 35 bar (a), insbesondere 5 bis 30 bar (a), einem unter dem 
Feeddruck iiegenden Permeatdruck von 0,001 bis 10 bar (a), besonders bevorzugt 1 
bis 10 bar (a), insbesondere 4 bis 8 bar (a), einer Temperatur zwischen 50 und 200 °C, 
besonders bevorzugt 50 und 150 °C, insbesondere 50 und 130 °C und einem Stufen- 
schnitt (Permeatmenge/Feedmenge) von kleiner 0,1, besonders bevorzugt kleiner 
0,05, insbesondere kleiner 0,01, die 1 -Buten-Konzentration im Permeat groBer 60 %, 
besonders bevorzugt groBer 70 %, insbesondere groBer 80 %, ist. 

Die Trennschicht besteht vorzugsweise aus MFI-Zeolith, besonders bevorzugt Silika- 
lith. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der 
zuvor beschriebenen Komposit-Membranen, das durch die folgenden Verfahrensschrit- 
te gekennzeichnet ist: 

(a) Hydrothermalsynthese einer Syntheselosung auf einem Trager durch in Kontakt- 
bringen des Tragers mit der Syntheselosung uber einen Zeitraum von 1 h bis 
100 h, vorzugsweise 5 bis 50 h, besonders bevorzugt 10 bis 20 h, bei einer Tem- 
peratur von 100 bis 250 °C, vorzugsweise 140 bis 210 °C, besonders bevorzugt 
170 bis 190 °C, 

(b) Spulen der aus Verfahrensschritt (a) resultierenden Membran mit Wasser oder 
einer sauren Losung fur einen Zeitraum von 5 bis 120 min, vorzugsweise 10 bis 
90 min, 

(c) Trocknen der Membran bei einer Temperatur von 5 bis 40 °C, vorzugsweise 15 
bis 35 °C, besonders bevorzugt 20 bis 30 °C, uber einen Zeitraum von 1 bis 100 
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h, vorzugsweise 10 bis 30 h, besonders bevorzugt 10 bis 15 h, in*Gegenwart ei- 
nes stromenden oder ruhenden Gases, 

(d) Kalzinierung der Membran mit einer Aufheizrate von 0,1 bis 1 K/min, vorzugswei- 
5 se 0,1 bis 0,8 K/min, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,75 K/min, bis zu einer Tem- 

peratur von 200 bis 600 °C, vorzugsweise 350 bis 500 °C, besonders bevorzugt 
400 bis 500 °C, wobei bei der Endtemperatur 30 bis 500 min, vorzugsweise 300. 
bis 450 min, besonders bevorzugt 360 bis 400 min, verweilt wird und anschlie- 
Bend mit einer Rate von 0,1 K/min bis 10 K/min, vorzugsweise 0,5 bis 3 K/min, 
1 0 besonders bevorzugt 0,3 bis 1 K/min, abgekuhlt wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Verfah- 
rensschritte in der Reihenfolge (a), (b), (c) und (d) durchgefuhrt. 

15 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird das in Verfahrensschritt (a) eingesetzte Tragermaterial vor der Hydrothermalsyn- 
these einem Seedingschritt unterzogen, bei dem auf der zu beschichtenden Seite des 
Tragers eine diese Seite zumindest teilweise bedeckende Schicht von Seedpartikein 
aufgebracht wird, und danach erst die beschriebene Hydrothermalsynthese erfolgt. 

20 

Die Seedpartikel konnen vorzugsweise amorphe oder kristalline Korper mit Partikel- 
groBen zwischen 1 und 1000 nm, besonders bevorzugt 10 bis 100 nm, insbesondere 
50 bis 80 nm, sein, die in ihrer chemischen Zusammensetzung im Wesentlichen der zu 
synthetisierenden Trennschicht entsprechen. In einer besonders bevorzugten Variante 
25 bestehen die Seedpartikel aus Silikalith. 

Die Hersteilung der Seedpartikel erfolgt durch einen separaten hydrothermalen Pro- 
zess. Die dabei verwendete Syntheselosung enthalt vorzugsweise Siliziumdioxid, Nat- 
riumoxid, Tetrapropylammoniumhydroxid, Tetrapropylammoniumbromid, Ethanol und 
30 Wasser. Die Syntheselosung fur die Hersteilung der Seedpartikel enthalt, jeweils un- 
abhangig voneinander, vorzugsweise die zuvor genannten Komponenten in folgendem 
molaren Verhaltnis: 

1 ,0 Tetraethylorthosilkat TEOS 
35 - 0 bis 0,01 , besonders bevorzugt 0 bis 0,006, Natriumoxid Na 2 0 

0,2 bis 0,5, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,5, insbesondere 0,3 bis 0,36, Tetra- 
propylammoniumhydroxid TPAOH 
1 0 bis 20, besonders bevorzugt 1 2 bis 1 5, Wasser. 

40 Tetrapropylammoniumhydroxid kann teilweise oder vollstandig gegen Tetrapropylam- 
moniumbromid ausgetauscht werden, wenn gieichzeitig eine equimolare Erhohung des 
NaOH-Anteiles erfolgt. 
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Bei Verwendung von Tetraethylorthosilkat (TEOS) als Si-Quelle entstehen 4 mol Etha- 
nol, dabei werden 2 mol Wasser pro mo! Tetraethylorthosilkat (TEOS) verbraucht. 

5 Die Seedsynthese erfolgt vorzugsweise weitgehend aluminiumfrei, d.h. die Synthese- 
losung fur die Herstellung der Seeds ist durch ein Si/AI-Molverhaltnis von vorzugsweise 
groBer 120, besonders bevorzugt groBer 200, insbesondere groBer 300 gekennzeich- 
net. 

10 Die genannten Tetrapropylammoniumsalze in der Syntheselosung zu dem Herstellen 
der Seedschicht dienen als strukturgebende Agenzien (Template). Es konnen aller- 
dings auch andere Template auBer Tetrapropylammoniumsalze verwendet werden, 
beispielsweise 1 ,6-Hexandiol und/oder Piperazin. Eine ausfuhrliche Beschreibung fin- 
det sich hierzu in: R. Szostak, Handbook of Molecular Sieves, Seite 521 . 

15 

Die Syntheselosung zur Herstellung der Seedpartikel wird vorzugsweise uber einen 
Zeitraum von vorzugsweise 10 bis 500 h, besonders bevorzugt 50 bis 200 h , insbe- 
sondere 72 bis 120 h, vorzugsweise zwischen 60 und 100 °C, besonders bevorzugt 
zwischen 60 und 90 °C, langsam geruhrt oder stehen gelassen. Die Weiterverarbeitung 
20 der Suspension erfolgt vorzugsweise durch Verdunnen mit entionisiertem Wasser Oder 
durch Abzentrifugieren des Feststoffes, mehrfaches Waschen und anschlieBendes 
Redispergieren in entionisiertem Wasser. 

Das entionisierte Wasser, das zum Redispergieren verwendet wird, ist vorzugsweise 
25 auf einen pH-Wert von 8 bis 12, besonders bevorzugt 8 bis 9, eingestellt. Hierzu kann 
beispielsweise Natronlauge Oder Ammoniakwasser verwendet werden. 

Die Aufbringung der Seedpartikel auf den Trager kann auf verschiedene Arten erfol- 
gen. Zum einen kann dies durch Auffiltrieren, so genanntes slip casting, geschehen, 

30 d.h. eine die Seedpartikel enthaltende, vorzugsweise wassrige Losung wird mit der zu 
beschichtenden Seite des Tragers in Kontakt gebracht und, entweder infolge von Anle- 
gen eines Uberdruckes auf der zu beschichtenden Seite gegenuber der nicht zu be- 
schichtenden Seite, Oder infolge eines von den Poren ausgeubten Kapillarsogs wird die 
die Seedpartikel umgebende Losung in die Poren eingetragen, wahrend die Seedparti- 

35 kel sich, sofern sie groBer als die Poren des Tragers sind, auf der zu beschichtenden 
Seite des Tragers akkumulieren. Zum andem kann das Anheften der Seedpartikel an 
den Trager auch durch ein geeignetes Hilfsmittel erfolgen. Beispielsweise eignen sich 
hierfur polymere quaternare Ammoniumsalze, wie Poly-DADMAC (Redifloc®). 



40 



Der Verfahrensschritt (a) des erfindungsgemaBen Verfahrens umfasst die Hydrother- 
malsynthese einer Syntheselosung auf einem Tragermaterial, das gegebenenfalls wie 



WO 2005/068057 PCT/EP2005/000047 

7 

oben beschrieben zur Erzeugung einer Seedschicht vorbehandelt wurde, durch Inkon- 
taktbringen des Tragermaterials mit der Syntheselosung uber einen Zeitraum von 1 bis 
100 h, vorzugsweise 5 bis 50 h, besonders bevorzugt 10 bis 20 h, bei einer Temperatur 
von 100 bis 250 °C, vorzugsweise 140 bis 210 °C, besonders bevorzugt 170 bis 
5 190 °C. 

Als Syntheselosung fur die Hydrothermalsynthese werden dem Fachmann an sich be- 
kannten Mischungen eingesetzt. Diese haben vorzugsweise folgende molare Zusam- 
mensetzung: 

100 mol Siliziumdioxid, 1 

5 x 10' 5 bis 2 x 10" 1 mol, besonders bevorzugt 6 x 10" 5 bis 2 x 10" 1 mol, Alumini- 

umoxid Al 2 0 3 , 

0 bis 2 mol, Natriumoxid Na 2 0, 
15 - 4 bis 1 1 mol, Tetrapropylammoniumhydroxid, 
0 bis 3 mol, Tetrapropylammoniumbromid, 

2000 bis 5000 mol, besonders bevorzugt 2000 bis 3000 mol Wasser. 

Bei Verwendung von 100 mol Tetraethylarthosilikat (TEOS) als Si-Quelle entstehen 
20 400 mol Ethanol, es werden 200 mol Wasser verbraucht. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Membrane ist wahrend der 
Hydrothermalsynthese das Molverhaltnis zwischen Silizium und Aluminium vorzugs- 
weise groBer 120, besonders bevorzugt gr66er200, insbesondere groBer 300. 

25 

Die genannten Tetrapropylammoniumsalze dienen, ahnlich wie bei der Seedlosung, als 
strukturgebende Agenzien (Template). Es konnen stattdessen aber auch andere 
Template verwendet werden, beispielsweise 1,6-Hexandiol und Piperazin. Eine aus- 
fuhrliche Beschreibung hierzu findet sich in: R. Szostak, Handbook of Molecular Sie- 
30 ves, Seite521. 

Als Siliziumdioxidquelle wird vorzugsweise ein kolloidales Kieselsol wie Levasil der 
Firma Bayer oder eine siliziumorganische Verbindung wie z.B. Tetraethylorthosilikat 
(TEOS) verwendet. Als Al 2 0 3 -Quelle kann vorzugsweise das im genannten Silikat ent- 
35 haltene Aluminium, eine Natriumaluminat-Losung, metallische Aluminium, ein anorga- 
nisches Aluminiumsalz oder eine aluminiumorganische Verbindung, beispielsweise 
Aluminium-isopropylat, dienen. Das verwendete Wasser ist vorzugsweise ein mittels 
lonentauscher entsalztes Wasser, besonders bevorzugt ein mittels lonentauscher mit 
nachfolgender mindestens einmaliger Destination entsalztes Wasser. 

40 



Die obige Syntheselosung wird vorzugsweise so hergestellt, dass Wasser, Tetrapropy- 
lammoniumhydroxid, Tetrapropylammoniumbromid und die Aluminiumquelle vorge- 
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mischt und fur vorzugsweise 1 bis 120 min, besonders bevorzugt 5 bis 60 min, geruhrt 
wird und anschlieBend vorzugsweise die Siliziumdioxidquelle in geldster, kollocfial ge- 
loster oder suspendierter Form vorzugsweise innerhalb von 1 bis 100 min, besonders 
bevorzugt 2 bis 50 min, eingetragen wird. 

Die Losung wird vorzugsweise weitere 1 bis 200 min, besonders bevorzugt 5 bis 100 
min, geruhrt und 1 bis 150 min, besonders bevorzugt 5 bis 50 min, ohne Ruhren geal- 
tert. 



10 Wahrend der vorgenannten Schritte wird die Temperatur vorzugsweise bei 5 bis 
100 °C, besonders bevorzugt 15 bis 40 °C, gehalten. 

Die so hergestellte Syntheselosung wird anschlieBend fur eine Dauer von 1 bis 100 h, 
besonders bevorzugt 5 bis 50 h, insbesondere 10 bis 20 h, mit dem gegebenenfalls 
15 geseedeten Trager in Kontakt gebracht Dabei betragt die Temperatur 100 bis 250° C, 
besonders bevorzugt 140 bis 210 °C, insbesondere 170 bis 190 °C. 

Das Inkontaktbringen kann dabei auf verschiedene Weise erfolgen. So kann wahrend 
der Synthesezeit die Syntheselosung im Wesentlichen ruhen oder sie kann stetig oder 

20 in regelmaBigen oder unregelmaBigen Abstanden uber den zu beschichtenden Trager 
in gleicher oder wechselnder Richtung bewegt werden. Vorteilhaft ist dabei eine Ver- 
fahrensweise, welche dafur sorgt, dass die Syntheselosung Qberwiegend mit den zu 
beschichtenden Oberflachen des Tragers in Beruhrung kommt und weniger mit der 
entgegengesetzten Seite. Ist beispielsweise im Falle einer Rohrmembran eine innen- 

25 liegende Beschichtung erwunscht, so ist es vorteilhaft, den Kontakt der Syntheselo- 
sung mit der RohrauBenseite zu erschweren. Dieses kann zum einen erreicht werden, 
indem die nicht zu beschichtende(n) Oberflache(n) in geeigneter Weise durch eine 
entfernbare und fur die Syntheselosung schwer zu durchdringende Schicht abgedeckt 
werden. Im Falle des innenseitig zu beschichtenden Rohres kann diese abdeckende 

30 Schicht eine Umwicklung mit einem Band, beispielsweise aus PTFE sein oder eine 
geeignete aufstreichbare Polymerlosung. Zum anderen kann der Zutritt der Synthese- 
losung zu den nicht zu beschichtende(n) Oberflache(n) aber auch dadurch erschwert 
werden, dass die Poren des Tragers wahrend der Synthese mit einem Medium gefullt 
sind, das den Durchtritt der Syntheselosung durch die Poren des Tragers erschwert 

35 bzw. verhindert. Bei diesem Medium kann es sich beispielsweise urn eine Flussigkeit, 
in der die Syntheselosung nur wenig loslich ist, handeln, oder einen Feststoff, der als 
Schmelze in die Poren des Tragers eingebracht wird und nach Beendigung der Syn- 
these durch Schmelzen oder Losen mit einem geeigneten Losemittel entfemt wird, 
oder ein Gas, z.B. Luft oder Stickstoff, das sich in dem an die nicht zu beschichten- 

40 de(n) Oberflache(n) angrenzenden Raum und zumindest teilweise in den Poren des 
Tragers bef indet, wobei der Druck des Gases so eingestellt wird, dass ein Durchtreten 
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der Syntheselosung von der zu beschichtenden Seite auf die nicht zu beschichtende 
Seite des Tragers unterbunden wird. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt 
5 dabei die Synthese der Trennschicht auf dem Tragermaterial so wie in der zeitgleich 
eingereichten deutschen Patentanmeldung DE 10 2004 001 975.4 mit dem Titel „Ver- 
fahren zur Herstellung von Membranen" der BASF AG (PF 0000055247/WW). In die- 
sem Verfahren wird eine Membran hergestellt, die mindestens eine Feststoffschicht auf 
einer Seite eines porosen flachigen Tragers, der zu einer dreidimensionalen Struktur 

1 0 verformt sein kann enthalt. Die Herstellung erfolgt durch Behandeln der zu beschich- 
tenden Seite des Tragers mit einer die Feststoffschicht ausbildenden Syntheselosung. 
Bei der Herstellung der Feststoffschicht auf den porosen flachigen Trager wird der 
Raum, der sich hinter der nicht zu beschichtenden Seite des porosen Tragers befindet, 
mit einem inerten Fluid gefullt, wobei der Druck und/oder die Temperatur des Fluids so 

15 gewahlt werden, dass ein Kontakt der Syntheselosung mit der nicht zu beschichtenden 
Seite des porosen Tragers im wesentlichen verhindert wird. Insbesondere wird der 
Druck des Fluids wahrend der Herstellung der Feststoffschicht auf einem Wert gehal- 
ten, der mindestens dem Druck der Syntheselosung entspricht, wenn der Kontaktwin- 
kel zwischen Syntheselosung und Tragermaterial kleiner 90° ist. 1st der Kontaktwinkel 

20 zwischen Syntheselosung und Tragermaterial groBer 90°, so wird der Druck wahrend 
der Herstellung der Feststoffschicht insbesondere auf einem Wert gehalten, der hochs- 
tens dem Druck der Syntheselosung entspricht. Fur weitere Ausfuhrungen zu dieser 
Verfahrensweise wird auf die entsprechende DE-Anmeldung verwiesen, die durch Be- 
zugnahme in die vorliegende Anmeldung eingeschlossen ist. 

25 

In einer besonderen Ausfuhrungsform ist das erfindungsgemaBe Verfahren somit da- 
durch gekennzeichnet, dass bei der Hydrothermalsynthese der Syntheselosung auf 
dem Trager der Zutritt der Syntheselosung zu der nicht zu beschichtenden Oberflache 
Oder den nicht zu beschichtenden Oberflachen des Tragers durch ein Medium im We- 
30 sentlichen verhindert wird, welches sich in den Poren des Tragers und auf der nicht zu 
beschichtenden Oberflache oder den nicht zu beschichtenden Oberflachen befindet. 

Es ist vorteilhaft, die Preparation der Seeds und der Syntheselosung sowie die Hydro- 
thermalsynthese in GefaBen durchzufuhren, die praktisch kein Aluminium an die L6- 
35 sungen abgeben kann. Geeignet sind hierfur aluminiumarme Stahle und/oder organi- 
sche Polymere, beispielsweise PTFE, PFA, Polypropylen oder Werkstoffe, die auf den 
von der Losung beruhrten Flachen mit mindestens einem der genannten Materialien 
beschichtet sind. 

40 Nach der Synthese wird in. dem Verfahrensschritt (b) zwecks Entfemung von Alkalispu- 
ren ein ein- oder mehrmaliges Spulen der erzeugten Membran mit Wasser oder einer 
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sauren Ldsung durchgefuhrt. Bei der sauren Losung kann es sich urn wassrige Losun- 
gen von anorganischen oder organischen Sauren, beispielsweise Essig- oder Amei- 
sensaure handeln, wobei die Saurekonzentration vorzugsweise 10' 5 bis 1 mol/l, beson- 
ders bevorzugt 10 -4 bis 0,01 mol/l, betragt und die Dauer der Spulungen vorzugsweise 
5 5 bis 120 min, besonders bevorzugt 10 bis 90 min, betragt. 

Danach erfolgt in Verfahrensschritt (c) eine Trocknung der Membran bei einer Tempe- 
ratur von 5 bis 40 °C, besonders bevorzugt 20 bis 30 °C, fur vorzugsweise 1 bis 100 h, 
besonders bevorzugt 10 bis 30 h, wobei sich uber dem Trocknungsgut vorzugsweise 
10 ein stromendes oder ruhendes Gas, beispielsweise Stickstoff oder Luft, befindet. 

In Verfahrensschritt (d) erfolgt eine Kalzinierung der Membran mit einer Aufheizrate 
von 0,1 bis 1 K/min, vorzugsweise 0,3 bis 0,7 K/min, bis zu einer Temperatur von 200 
bis 600 °C, vorzugsweise 350 bis 500 °C, wobei bei der Endtemperatur 30 bis 500 min, 
15 vorzugsweise 400 bis 500 min, verweilt wird und anschlieBend mit einer Rate von 0,1 
K/min bis 10 K/min, vorzugsweise 0,3 bis 1 K/min, abgekuhlt wird. Wahrend der Kalzi- 
nierung wird eine Zwischentemperatur von vorzugsweise 300 bis 450 °C, besonders 
bevorzugt von 380 bis 420 °C bei einer Haltezeit von vorzugsweise 100 bis 500 min, 
besonders bevorzugt 400 bis 450 min, aufrechterhalten. 

20 

An die Kalzinierung kann sich eine Nachbehandlung mit einer Protonen aufnehmenden 
Flussigkeit anschlieBen. Bei der Protonen aufnehmenden Flussigkeit handelt es sich 
bevorzugt urn eine wassrige Losung von einem oder mehreren Stoffen, die als Bron- 
stedt-Basen wirken, beispielsweise Ammoniak, Alkalihydroxide, Alkalicarbonate oder, 
25 besonders bevorzugt, Alkalihydrogencarbonate. Die dabei verwendeten Losungen sind 
vorzugsweise 0,001 bis 1 N, besonders bevorzugt 0,005 bis 0,1 N. Dieser Behand- 
lungsschritt wird vorzugsweise fur einen Zeitraum von 10 bis 200 min, besonders be- 
vorzugt 30 bis 100 min, durchgefuhrt. 

30 Die so erzeugte Membran kann noch einem weiteren Behandlungsschritt unterzogen 
werden, bei dem zwecks SchlieBung eventueller Defektstellen mindestens eine weitere 
Schicht aufgebracht wird, z.B. aus einem Metalloxid, vorzugsweise Siliciumdioxid, oder 
einem Polymer, vorzugsweise einem Polydialkylsiloxan, besonders bevorzugt Polydi- 
methylsiloxan. 

35 

Weiterer Gegenstand der vorfiegenden Erfindung sind die durch das erfindungsgema- 
Be Verfahren herstellbaren Komposit-Membranen. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Trennung von 
40 define enthaltenden Mischungen in mindestens einer Membranvorrichtung, enthaltend 
mindestens eine Membran, bei dem die Olefine enthaltende Mischung (Feed) in die 
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Membranvorrichtung einstromt, mit mindestens einer Membran in Kontakt gebracht 
wird und in einen die Membran passierenden Strom (Permeat) und einen die Membran 
nicht passierenden Strom (Retentat) aufgetrennt wird. 

5 Das erfindungsgemaBe Trennverfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass in dem Ver- 
fahren eine Komposit-Membran, wie sie zuvor beschrieben oder wie sie in dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren erhalten wird, verwendet wird. 

Die Membranen kommen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Trennung von 
10 Olefinen vorzugsweise in Modulen zum Einsatz. In diesen Modulen wird jeweils eine 
der beschriebenen Membranen so eingedichtet, dass die MFI-Schicht den Feed- und 
den Permeatraum voneinander trennt. Die Eindichtung kann, sofern die Membranen in 
Form von Rohren oder Muitikanalelementen vorliegen, mittels O-Ringen aus Elastome- 
ren Viton® oder Kalrez® oder durch EingieBen der Elemente in eine pdlymere oder ke- 
15 ramische Vergussmasse an mindestens einem Ende der Elemente und nachfolgendes 
Abschneiden der Vergussmasse erfolgen. Das EingieBen von lediglich einem Ende ist 
nur sinnvoll im Falle von Rohrmodulen, bei denen der Feedraum sich auf der Rohrau- 
Benseite befindet und bei denen die Rohre am nicht eingedichteten Ende verschlossen 
sind. Im Falle von Rohrmembranen oder Mehrkanalelementen weist der Mantelraum 
20 urn die Rohre bevorzugt eine zylindrische Form auf. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Trennung von Olefinen sind vorzgusweise 
eines oder mehrere der beschriebenen Module Bestandteil(e) einer Membraneinheit. 
Dieses kann auf mehrere dem Fachmann an sich bekannte Arten betrieben werden. 
25 Beispiel hierfur ist die Gasseparation, bei der der Feedstrom gasformig mit der Memb- 
ran in Kontakt gebracht wird. Alternativ ist die Pervaporation denkbar, wobei das zu 
trennende Gemisch (Feed) in flussiger Form mit der Membran in Kontakt gebracht und 
der die Membran passierende Strom (Permeat) gasformig abgezogen wircl. 

30 Die Temperatur, bei dem das zu trennende Gemisch mit der Membran in Kontakt ge- 
bracht wird, liegt vorzugsweise zwischen 20 und 200 °C, besonders bevorzugt 50 bis 
150 °C. 

Der Druck betragt auf der Feedseite der Membran vorzugsweise 1 bis 100 bar(a), be- 
35 senders bevorzugt 1 bis 35 bar(a). 

Der Druck betragt auf der Permeatseite vorzugsweise 0,01 bis 10, besonders bevor- 
zugt 1 bis 6 bar(a), wobei der Druck auf der Retentatseite der Membran im Allgemei- 
nen hoher als auf der der Permeatseite ist. 

40 
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Der permeatseitige Druck wird vorzugsweise eingestellt durch Abfuhren des Per- 
meatstroms mittels einer Vakuumpumpe und/oder eines Kompressors und/oder durch 
Kondensieren des Permeatstroms bei einer Temperatur, die zu einem dem gewunsch- 
ten Permeatdruck entsprechenden Eigendruck des Permeatgemischs fiihrt. 

Es ist auch moglich, den Partialdruck der permeierenden Komponenten durch Einfuh- 
ren eines Spulgases (Sweepgas) auf die Permeatseite zu senken. Als Sweepgase sind 
beispielsweise Stickstoff Oder Wasserdampf geeignet 

Im Falle der Pervaporation kann es vorteilhaft sein, die benotigte Membranflache auf 
mehrere Vorrichtungen aufzuteilen und, zwecks Ausgleichs des durch den Phasen- 
ubergang flussig-gasformig verursachten Warmeverlustes, einen oder mehrere War- 
meubertrager zwischen die Membranvorrichtungen zu schalten. 

Das Membranverfahren kann gegebenenfalls einstufig ausgefuhrt werden, d. h. sowohl 
das Retentat als auch das Permeat aus einer Membranvorrichtung oder die vereinigten 
Permeate aus mehreren vom Feed hintereinander und/oder parallel durchstromten 
Membranvorrichtungen verlassen ohne weitere Behandlung die Membraneinheit. Das 
Membranverfahren kann aber auch zwei- oder mehrstufig durchgefuhrt werden, wobei 
aus einer Stufe das Permeat als Feed in die jeweils folgende Stufe gefuhrt wird und 
das Retentat aus dieser Stufe dem Feed in die erstgenannte Stufe zugemischt wird. 

Derartige Anordnungen sind an sich bekannt, siehe Sep. Sci. Technol. 31 (1996), Seite 
729 ff. 

• 

Das genannte Verfahren ist insbesondere zur Trennung von define enthaltenden Mi- 
schungen geeignet, bevorzugt fur Trennungen von Gemischen linearer und verzweig- 
ter Olefine wie z.B. 1-Buten/lsobuten oder anderer Mischungen isomerer Butene. Es 
kann insbesondere dann vorteilhaft angewendet werden r wenn es zwecks Aufarbeitung 
eines Olefingemischs einem Verfahren vorgeschaltet ist, bei dem entweder ein lineares 
Olefin wie z.B. 1-Buten oder ein verzeigtes Olefin wie z.B. Isobuten benotigt wird. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

Ausfuhrungsbeispiele: 

a) Vorbehandlung der Trager: 

Drei porose Trager in Rohrform (Lange 250 mm, AuBendurchmesser 10 mm, Innen- 
durchmesser 7 mm, PorengroBe innen 5 nm fur Membran 2 und 3 und 1 nm fur Memb- 
ran 1, Material siehe Tabelle, an den Enden versehen mit Glaslot) wurden zunachst mit 



WO 2005/068057 PCT/EP2005/000047 

13 

Seeds (Silikalith-Kristalle mit einer GroBe von 30 bis 100 nm) innen mittels Slip-Casting 
beschichtet Danach wurde das Rohr mit einer Rate von 0,75 K/h auf 400 °C aufge- 
heizt, 7 h bei 400 °C gehalten und dann mit einer Rate von 0,75 K/h auf Raumtempera- 
tur abgekuhlt. Danach wurde das Rohr auBenseitig mit PTFE-Band umwickelt und in 
5 eine mit gemaB nachfolgender Beschreibung hergestellte Syntheselosung gestellt 

b) Herstellung der Syntheselosung: 

Die Zusammensetzung der Syntheselosungen ist in der Tabelle angegeben. Die Quelle 
10 fur Si0 2 , Al 2 0 3 und Na 2 0 war das Kieselsol Levasil® 300/30 % (Fa. Kurt Obermeier, 
Bad Berleburg, Deutschland) mit einem Verhaltnis Si0 2 /AI 2 03/Na 2 0 von 90/0,15/1,66. 
Im Fall von Membran 1 wurde der Al 2 0 3 -Anteil daruber hinaus durch Zugabe von Alu- 
miniumisopropylat (Fa. Strem Chemicals) angehoben, das auch die Quelle fur C3H7OH 
darstellt. 

15 ? 

Wasser (gereinigt uber lonentausch und zweifache Destination), TPAOH (40 %ige 
wassrige Losung, Fa. Alfa Aesar), TPABr (Fa. Merck) und, im Fall von Membran 1 Alu- 
miniumisopropylat wurden in einen Erlenmeyerkolben aus Polypropylen gegeben und 
bei Raumtemperatur 30 min geruhrt AnschlieBend wurde das Levasil unter Ruhren 

20 zugetropft, danach erfolgte eine Alterung bei Raumtemperatur in Ruhe uber 30 min. 

c) Hydrothermalsynthese: 

Die Synthesen erfolgten bei einer Temperatur von 180 °C uber eine Dauer von 16 h, 
25 indem der kalte Autoklav mit der Syntheselosung in einen vorgeheizten Trocken- 
schrank gestellt wurde. Nach der Synthese wurde das Teflonband entfernt. 

d) Nachbehandlung: 

30 

Die Membran wurde in einen Messzylinder gestellt und unter Ruhren mit der Reini- 
gungslosung (siehe Tabelle) mehrmals gewaschen. AnschlieBend wurden die Mem- 
branen ca. 20 h an der Raumluft trocknen gelassen und danach in einen Umluftofen 
gegeben, dort mit einer Rate von ca. 0,7 K/h zunachst auf 400 °C und nach einer Hal- 
35 tezeit von 400 min mit einer Heizrate von 0,1 K/min auf 450 °C aufgeheizt und dort fur 
400 min belassen. AnschlieBend wurde mit einer Rate von 0,75 K/h auf Raumtempera- 
tur abgekuhlt. 

e) Permeationsversuche: 

40 
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Fur die Permeationsversuche wurden die Membranen in einem Testmodul platziert. 
Die Abdichtung des Feedraums gegen den Permeatraum wurde mittels einer O-Ring- 
Dichtung erreicht. Dabei wurden die O-Ringe auf die verglasten Enden des Tragers 
gesteckt. Das Testmodul wurde in einem Ofen platziert. 

5 

Vor den Messungen wurden die Membranen evakuiert und die Zufuhrungsleitungen 
und der Ofen auf 130 °C vorgeheizt. Danach wurden die Einzelgasflusse von H 2 , N 2 , 1- 
Buten und i-Buten bestimmt. Nach jeder Einzelgasmessung wurde der Feed- und Per- 
meatraum evakuiert. Das Testgas war eine 50/50-Mischung 1 Buten/lsobuten (Fa. Lin- 

10 de, Reinheit der Gase jeweils 99,5 %), vorliegend in einem Gaszylinder. Aus diesem 
wurde das Testmodul feedseitig angestromt. Nach dem Testmodul wurde der feedsei- 
tige Druck mittels eines Hinterdruckreglers auf 2,5 bar (a) eingeregelt. Die Messung 
der Permeat- und Retentatmenge erfolgte uber kommerziell erhaltliche Seifenblasen- 
zahler. Wahrend der Permeationsmessungen wurde die Temperatuf des Testmoduls 

15 bei 130°Cgehalten. v 

Der das Testmodul verlassende Permeatstrom (Permeatdruck: ca. 1 bar (a)) wurde in 
die Probennahme-Schleife eines GC-MS-Gerats geleitet und dort analysiert. 

20 AuBer den Komponenten des Testgemisches wurden zum einen die Isomerisie- 
rungsprodukte cis- und trans-2-Buten und zum anderen mehrere C 8 -Kohlenwasser- 
stoffe gefunden. Im Testgas selbst wurden keine C 8 -Kohlenwasserstoffe gefunden. Die 
Konzentrtionen der 2-Butene im Testgas waren < 0,1 %. Die quantitative Bestimmung 
erfolgte fur die isomeren Butene durch Vergleich der jeweiligen lonenstrome mit dem 

25 Signal des 1-Butens, fur die C 8 -Kohlenwasserstoffe durch Zumischen von trans-2- 
Octen als internem Standard. 

Die Ergebnisse der Messungen sind zusammen mit den maGgeblichen Eigenschaften 
der hergestellten und untersuchten Membranen in der Tabelle dargestellt: 

30 





Membran 1 


Membran 2 


Membran 3 


Material des Tragers 


Ti0 2 1 nm 
(innerste 
Schicht) auf 
Al 2 0 3 


Al 2 0 3 
5 nm 


Ti0 2 
5 nm 


Molverhaltnis in der 
Syntheselosung 1) 


90/0, 41/1, 

66/3,7/2,3/1, 

56/1990 


90/0, 15/1, 
66/3, 7/2, 
3/0/1990 


wie Memb- 
ran 2 


Waschung nach 
Hydrothermalsynthese 


4x1 h 
Wasser 


4 x 1 h verd. 
AS 2) 


wie Memb- 
ran 2 


Permeatkonzentrationen 
(Gewichtsanteile): 
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1-Buten im Permeat 


79% 


85,6 % 


85% 


2-Butene im Permeat 


2% 


0,4 % 


< 0,1 % 


Ca-Kohlenwasserstoffe im Permeat 


0,5 % 


0,1 % 


17,5 ppb 


1) SiOa/AI 2 03/Na 2 0/rPAOH/TPABr/C 3 H70H/H 2 0 


® Ameisensaure 
0,001 mol/l 



Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, dass die Erhohung des Si/Al-Molverhaltnisses be- 
reits zu einer Verringerung der katalytischen Aktivitat der Membran im Sinne der Ole- 
fin-lsomerisierung und -Dimerisierung fiihrt, dass dieser Effekt aber wesentlich ausge- 
pragter ist bei der erfindungsgemaBen Kombination von hohem Si/AI-Molverhaltnis und 
aluminiumarmem Trager. 
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1. Komposit-Membran, umfassend mindestens einen porosen Trager und mindes- 
tens eine porose Trennschicht, die mindestens einen Zeolith vom MFI-Typ ent- 
halt, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennschicht durch eine Hydrothermal- 
synthese hergestellt wird, bei der das Molverhaltnis von Silizium zu Aluminium in 
der Syntheselosung groBer 120 ist und der Trager in einer an die Trennschicht 
angrenzenden Zone von mindestens 100 nm weniger als 10 Gew.-% Aluminium 
in elementarer oder chemisch gebundener Form enthalt und dass das Mol- 
verhaltnis von Silizium zu Aluminium in der Trennschicht groBer 120 ist. 

2. Komposit-Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager 
ein Korper mit durchgangigen Poren mit einem Porendurchmesser von 5 nm bis 
3 jim ist 

*. 

3. Komposit-Membran nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Tragermaterial asymmetrisch aufgebaut ist. 

4. Komposit-Membran nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Trager ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Stahlen, Sinter- 
metallen, oxidkeramischen Materialien und Metalloxiden. 

5. Verfahren zur Herstellung von Komposit-Membranen nach einem der Anspruche 
1 bis 4, gekennzeichnet durch die folgenden Verfahrensschritte: 

(a) Hydrothermalsynthese einer Syntheselosung auf einem Trager durch In- 
kontaktbringen des Tragers mit der Syntheselosung uber einen Zeitraum 
von 1 bis 100 h bei einer Temperatur von 100 bis 250 °C, 

(b) Spulen der aus Verfahrensschritt (a) resultierenden Membran mit Wasser 
oder einer sauren Losung fur einen Zeitraum von 5 bis 120 min, 

(c) Trocknen der Membran bei einer Temperatur von 5 bis 40 °C uber einen 
Zeitraum von 1 bis 100 h in Gegenwart eines stromenden oder ruhenden 
Gases, 

(d) Kalzinierung der Membran mit einer Aufheizrate von 0,1 bis 1 K/min bis zu 
einer Temperatur von 200 bis 600 °C, wobei bei der Endtemperatur 30 bis 
500 min verweilt wird und anschlieBend mit einer Rate von 0,1 K/min bis 
10 K/min abgekuhlt wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das in Verfahrens- 
schritt (a) eingesetzte Tragermaterial vor der Hydrothermalsynthese einem See- 
dingschritt unterzogen wird, bei dem auf der zu beschichtenden Seite des Tra- 
gers eine diese Seite zumindest teilweise bedeckende Schicht von Seedpartikeln 

5 aufgebracht 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Hydro- 
thermalsynthese der Syntheselosung auf dem Trager der Zutritt der Syntheselo- 
sung zu der nicht zu beschichtenden Oberflache oder den nicht zu beschichten- 

1 0 den Oberflachen des Tragers durch ein Medium im Wesentlichen verhindert wird, 

welches sich in den Poren des Tragers und auf der nicht zu beschichtenden O- 
berflache oder den nicht zu beschichtenden Oberflachen befindet 

8. Komposit-Membran, erhaltlich nach dem Verfahren gemaG einem der Anspruche 
15 5 bis 7. 

9. Verfahren zur Trennung von define enthaltenden Mischungen in mindestens 
einer Membranvorrichtung, enthaltend mindestens eine Membran, bei dem die 
define enthaltende Mischung in die Membranvorrichtung einstromt, mit der min- 

20 destens einen Membran in Kontakt gebracht wird und in einen die Membran 

passierenden Strom und einen die Membran nicht passierenden Strom aufge- 
trennt wird, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Verfahren eine Komposit- 
Membran gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 oder 8 verwendet wird. 

25 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Auftrennung bei 
einer Temperatur von 20 bis 200 °C durchgefiihrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Auf- 
trennung der define enthaltenden Mischung der Druck auf der Permeatseite der 
30 Membran, 0,01 bis 10 bar (a) betragt und/oder der Druck auf der Retentatseite 

der Membran, hoher ist als auf der Permeatseite. 



12. Verwendung der Komposit-Membran nach einem der Anspruche 1 bis 4 oder 8 
zur Trennung von define enthaltenden Mischungen. 
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PWEP2005/000047 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 B01D71/02 B01J20/18 B01D53/22 



Nach der tntemationalen Patentktassifikatlon (IPK) Oder nach der naitona len Klasslfikatton und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindeslprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifilcationssymbole ) 

IPK 7 B01D B01J 



Recherchierte aber nicht zum MindestprGfstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unler die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemalionalen Recherche konsultierte eleklronische Datenbank (Name derDalenbank und evil, verwendele Suchbegriffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kaiegorie' Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unler Angabe der in Belrachl kommenden Teite 



6B 2 340 112 A (EXXON CHEMICAL PATENTS 
INC.) 16. Februar 2000 (2000-02-16) 
Seite 7, Absatz 3 
Seite 22, Absatz 3 
Bei spiel e 1-20 

EP 0 460 512 A (MOBIL OIL CORPORATION) 
11. Dezember 1991 (1991-12-11) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 



Betr. Anspruch Nr. 



1-12 



1-12 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang PatentfamHIe 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
'A" Verofferrtlichurtg, die den alkjerneinen Stand der Technikdefiniert, 
aber nichl ate besonders bedeutsam anzusehen ist 

aiteres Dokument. das {edoch ersl am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verdrfenllicht worden 1st 

■L" Veroffentlichung. die geeignet ist, einen Priorttatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassea Oder durch die das Verdffenllichungsdatum einer 
anderen im Recnercnenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben isl (wie 
ausgefuhrt) 

•CP Veroffentlichung, die stch auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstetlung oder andere Maftnahmen bezteht 
"P" Veroffentlichung. die vor dem intemalionalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlichl worden ist 



T Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemalionalen Anmekfedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentfidht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht koilldiert, sondem rur zum Verstandnls des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben 1st 

*X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachlet werden 

•V Veroffentfichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Ver6ffentlichurtg mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentfichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Milglied derselben Patentfamifie ist 
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